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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Polyolefinwachsen, insbesondere von Ethylen- und 
Propylen-Homopolymer- und Copolymerwachsen, hergestellt unter Verwendung von Metallocen-Katalysatoren. 

Polyolefinwachse haben Bedeutung fur eine Vielzahl von Anwendungsgebieten. Steigendes Interesse findet die 
Anwendung als Zusatz in Druckfarben und Lacken. In Druckfarben erhahen Wachse die Abrieb-, Scheuer- und Kratz- 
festigkert von Druckerzeugnissen. In Lacken dienen Wachse - auBer zur Verbesserung der mechanischen Egenschaf- 
ten der Lackoberfiache - zur Erzielung von Mattierungseffekten (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Weinheim, Basel, Cambridge, New York, 5.ed.. Vol. A 28, S. 103 ff). FOr die Druckfarben- und Lackanwendung werden 
die Wachse in Form von Ldsemitteldispersionen Oder -pasten oder aber in fester mikronisierter Form eingesetzt. Die 
Mikronisierung geschieht errtweder durch Mahlung auf geeigneten MOhlen oder durch VersprOhung aus der Schmelze, 
jeweils gegebenenlalls mit anschlieBender Klassierung. Die erforderlichen durchschnittlichen Partike!gr6Ben liegen in 
der Regel unterhalb von 1 0 urn. 

FOr diese Anwendungen finden bisher Wachse aus verschiedenartigen Herstellungsverlahren Verwendung. Oblich 
ist - neben der radikalischen Polymerisation bei hohen Drucken und Temperaturen - die Herstellung von Wachsen mit 
Ziegler-Natta-Katalysatoren mit einer Trtan-Verbindung als katalytisch aktiver Spezies in LOsung (vgl. DE-A- 152091 4 
US 3951935, US 4039560, EP-A- 584586). 

Die Uneinhatlichkeit der Produkte ist erkennbar an einer breiten Verteilung der Ketteniangen,- d.h. der Polydisper- 
sitat, aus der UngleichfCrmigkeit des Einbaus von Comonomeren innerhalb einer Kette und der Verteilung des Como- 
nomer-Geharts zwischen verschiedenartigen Ketten. Dies fuhrt zu Produkten verminderter HSrte und leichtfluchtigen 
oder extrahierbaren Anteilen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, verbesserte Polyolefinwachse zur Ausrustung von Lacken und 
Druckfarben zu finden. 

Die Aufgabe wird gelfist durch Verwendung von Polyolefinwachsen, welche durch Olefinpolymerisation unter Ein- 
satz von Metallocen-Katalysatorsystemen hergestellt werden. 

Es wurde festgestelH. daB insbesondere die Verwendung von Metallocen-Katalysatorsystemen bei der Herstellung 
von Polyolefinwachsen zu Materialien fuhrt. die beim Einsatz in Druckfarben und Lacken verbesserte Scheuerschutz- 
bzw. Mattierungseffekte bewirken. 

Es wurde weiterhin festgestellt, daB Polyolefinwachse hergestellt mit Metallocenen durch den gleichmdGigen Auf- 
bau innerhalb der Polymerkette auch gegenuber gleichfalls engverteilten Wachsen hergestellt mit Ziegler-Natta-Kata- 
lysatoren vorteilhaft sind. 

Mdgliche Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Polyolefinwachse sind in EP-A-571 882 und EP-A-602 
509 beschrieben. Prinzipiell sind jedoch auch andere Verfahren, wie LOsungs-, Suspensions-, Gasphase- Oder Masse- 
verfahren geeignet. welche den Einsatz von Metallocen- oder anderer Einzentren-Katalysatorsysteme auf Basis von 
Titan-, Nickel-, Palladium- oder Vanadinverbindungen ermdglichen. 

Die Aufgabe wird mittels Metallocenkatalysatoren hergestelrten Polyolefinen und Polyolefinwachsen, die zur Her- 
stellung von Druckfarben, Lacken, SchmelzWebern und Fototonern verwendet werden, gelGst. 

Bevorzugt sind Polyolefin-Wachse, hergestellt durch die Verwendung von Sandwich-Chelat-Verbindungen, ins- 
besondere solche hergestellt durch die Verwendung von Metallocen- Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metallocen eine Verbindung der Forme! I: 

Das Metallocen ist eine Verbindung der Formel I 




(i) 



Diese Formel umfaBt auch Verbindungen der Formel la 
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In den Formeln I, la, lb und lc ist M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems, beispieisweise 
Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn, Wolfram, vorzugsweise Titan, Zirkon und Hafnium. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine Cj-Cjo-. vorzugsweise CrCV 
Alkylgruppe, eine Cj-Cjo-. vorzugsweise C-i-CVAIkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryfgruppe. eine C 6 - 
C 10 -. vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe. eine C2-C 10 -. vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe. eine C7-C40-. vorzugs- 
weise Cr-C-io-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise Cy-C^-AIkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 - 
C 12 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Methyl. 

R 3 und R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, wel- 
cher mitdem Zentralatom M 1 eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind R 3 und R 4 Cyclopentadienyl, Indenyl, 
Benzoindenyl oder Fluorenyl, wobei die Grundkdrper noch zusatzliche Substituenten tragen oder miteinander verbruckt 
sein kflnnen. AuBerdem kann einer der Reste R 3 und R 4 ein substituiertes Stickstoffatom sein, wobei R 24 die Bedeu- 
tung von R 17 hat und vorzugsweise Methyl, t-Butyl oder Cyclohexyl ist 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 und R 10 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vor- 
zugsweise ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine C 1 -C 1 q-, vorzugsweise C1-C4- Alkylgruppe, eine Cg-C^, vorzugs- 
weise C6-C 8 -Arylgruppe, eine CrC 1(r , vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe, einen -NR 16 2 -. -SR 16 -, -OSiR 16 3 -. -SiR 16 3. 
oder -PR 16 2 -Rest, worin R 16 eine C-j-C^-, vorzugsweise C^CV Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugsweise Ce-Ce-Aryl- 
gruppe. oder im Falie Si Oder P enthartender Reste auch ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, ist, Oder je zwei 
benachbarte Reste R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 oder R 10 bilden mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring. Besonders 
bevorzugte Uganden sind die substituierten Verbindungen der GrundkOrper Indenyl, Benzoindenyl, Fluorenyl und 
Cyclopentadienyl. 



R 13 ist 
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=BR 17 =A1R 17 ^ _ SfV . 0 . . s . =so =S02t =NR 15 =co =PR 15 ^g,. =P( o)R 15 , wobei R 17 , R 18 und R 19 gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine (VC30-. vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkylgruppe, ins- 
75 "besondere Methylgruppe, eine C 1 -Ci 0 -Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe,- eine C 6 -C 10 -Fluorary1gruppe, vor- 
zugsweise Pentafiuorphenylgruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise CVCs-Arylgruppe, eine C r C 10 -. vorzugsweise C r C 4 - 
Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C2-C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vor- 
zugsweise Cy-Cio-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^-. vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-. vorzugs- 
weise C7-Ci2-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 17 und R 18 oder R 17 und R 19 bilden jeweils zusammen mit den sie 
20 verbindenden Atomen einen Ring. 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. R 13 ist vorzugsweise =CR R . 
=SiR l7 R 18 , =GeR 17 R 18 -O-. -S-, =SO, =PR 17 oder =P(0)R 17 

R 11 und R 12 sind gleich oder verschieden und haben die fur R 17 genannte Bedeutung. m und n sind gleich oder 
' verschieden^ null oder 1, wbbei m plusn hull.1 "oder 2, bevorzugt null oder 1 ist; 

25 R 14 und R 15 haben die Bedeutung von R 17 und R 18 . 
Beispiele fur geeignete Metallocene sind: 

Bis(1,2,3-trimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid. 

Bis(1,2,4-trimethylcycloperitadienyl)zirkoniurndichlorid ( 
30 Bis(1 ,2<iimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(1,3-dimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, ■■■ — • - - 

Bis(1-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(1-n-butylr3rmethyl-cyclopentadieriyl)zirtoniurndichlorid, 

Bis(2-methyl-4,6-di-i.propyl-indenyi)zirkoniumdichlorid, 
35 Bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(4-methylindenyl)zirkoniumdichlorid l 

Bisis-methylindenyljzirkoniumdichlorid, 

Bis(aIkylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(aIkylindenyl)zirkoniumdichlorid, .. 
40 Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bisflndenyljzirtoniumdichlorid, • 

Bisfmethylcyclopentadienyljzirkoniumdichlorid, 

Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkDniumdichlorid, 

Bis(cctadecylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
45 Bis{pentamethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Biscyclopentadienylzirkoniumdibenzyl, 

Biscyclopentadienyizirkoniumdimethyl, 

Bistetrahydroindenylzirkoniumdichlorid, 
so Dimethylsilyl-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilyl^is-1-(2.3,5-trime%lcyd^ 

Dimethylsilyl^is-1-(2,4-dimettiyl-c^ 

Dimethylsilyl-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorW 
Dimethylsilyl-bis-1-(2-methyl-4-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid. 
55 Dimethylsilyl-bis-1-(2-me1hyl-4-i-propyliridenyl)zirkoniurndichlorid ( 
Dimethylsilyl-bis-1-(2-me1hyl-4-phenylindenyl)zirtoniumdichlorid, 
Dimethylsilyl-bis-1-(2-me1hyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilyl-bis-1-(2-methyltetrahydroindenyl)zirkoniurndichlorid r 
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DimethylsiIyl-bis-1-indenylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilyl-bis-l-indenylzirkoniumdimethyl, 
Dimethylsilyl-bis-l-tetrahydroindenylzirkoniumdichlorid, 
DiphenylmethyIen-9-fluorenylcyclopentadienyl2irkoniumdichlorid, 
Diphenylsilyl-bis-l-indenylzirkoniumdichlorid, 
Ethylen-bis-1-(2^ethyl-4,5-ben2oindenyI)2irkoniumdichlorid. 
Ethylen-bis- 1 -(2-methyl-4-phenylindenyi)zirkoniumdichlorid, 
Ethylen-bis- 1 -^^ethyl-tetrahydroindenyOzirkoniumdichlorid. 
Ethylen-bis-1-(47<limethylHndenyi)2irkoniumdichlorid l 
) Ethyien-bis-1 -indenylzirkoniumdichlorid, 

Ethylen-bis- 1 -tetrahydroindenyl2irkoniumdichlorid, 

IndenyJ-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid 

lsopropyliden{1-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)2irkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilyl-bis-1 -(2-methyl-indenyl)2irkoniumdichlorid, 

sowie jeweils die Alkyl- oder Aryl-Derivate dieser Metallocendichloride. 

Zur Aktivierung der Einzentren ; Katalysatorsysteme~werden geeignete Cokatalysatoren eingesetzt. Geeignete 
Cokatalysatoren fur Metallocene der Formel I sind aluminiumorganische Verbindungen, insbesondere Alumoxane oder 
auch aluminiumfreie Systeme wie R^NH^JBR 23 ^ R 22 X PH 4 . X BR 23 4 , R 22 3 CBR 23 4 oder BR 2 ^. In diesen Formeln 
bedeutet x eine Zahl von 1 bis 4, die Reste R 22 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten C r C 10 - 
Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl oder zwei Reste R 22 bilden zusammen mrt dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die 
Reste R 23 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fOr C 6 -C 18 -Ary1, das durch Alkyl, Haloalkyl oder 
Fluor substituiert sein kann. Insbesondere steht R 22 fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 23 fur Phenyl, Pentafiuor- 
phenyl, 3,5-Bis-trifluormethylphenyl, Mesityl, Xylyl oderTolyl. 

Diese Cokatalysatoren sind insbesondere geeignet in Kombination mit Metallocenen der Formel I, wenn R 1 und R 2 
eine CrC^-Alkylgruppe oder eine Aryl- cxier Benzylgruppe. vorzugsweise Methylgruppe, bedeuten. Die Derivatisie- 
rung zu den Metallocenen der Formel I kann nach literaturbekannten Methoden, beispielsweise durch Umset2ung mit 
Alkylierungsmitteln wie Methyllithium erfolgen (vgl. Organometallics 9 (1990) 1539; J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 6263). 

ZusStzlich ist haufig eine drrtte Komponente erforderlich, urn einen Schut2 von polaren Katalysator-Grften aufrecht 
zuerhalten. Hierzu sind aluminiumorganische Verbindung wie z.B. Triethylaluminium, Tributylaluminium und andere 
sowie Mischungen geeignet. 

Je nach Verfahren konnen auch getrSgerte Einzerttren-Katalysatoren zur Verwendung kommen. Bevorzugt sind 
Katalysatorsysteme, bei welchen die Restgeharte von TrSgermaterial und Cokatalysator eine Konzentration von 100 
ppm im Produkt nicht uberschreftea 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Polyolefinwachse werden Homopolymerisationen, Copolymerisationen 
oder Terpolymerisationen von Olefinen oder Diolefinen mit 2 bis 18 C-Atomen durchgefflhrt. Beispiele fOr verwendbare 
Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, VPenten, 1-Hexen, 1-Octen t 2-Methyl-1-propen, 3-MethyM-buten, 3-Methyl- 
1-penten, 4-Methyl-1-penten, 4-Methyl-l-hexen, Styrol oder cyclischen Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen, Norbor- 
nen, 1,4,5,8-Dimethano-l ,2,3,4 ( 4a.5,8,8a-octahydronaphthalin und deren struklurellen AbkOmmlingen sowie Diolefine 
wie 1 ,5-Hexadien, 1 ,7-Octadien, 1 ,3- oder 1 ,5-Cyclooctadien. Bevor2ugt ist die Polymerisation von Ethylen oder Propy- 
len sowie die Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit einem Olefin mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele 
fur Copolymerwachse sind Ethylen/Propylen-, Ethylen/1 -Buten-, Ethylen/1 -Hexen-, Ethylen/Norbornen und Propy- 
len/Ethylen, Propylen/1 -Buten-Wachse. 

Beispiele fur Terpolymere sind Ethylen/Propylen/1 -Buten- oder Ethylen/Propylen/1,5-Hexadien-Terpolymer- 
wachse. 

Copolymerwachse entharten 0 bis 20 Gew% des Comonomers bezogen auf das Gesamtpolymer. Terpolymer- 
wachse enthaHen mindestens 80 Gew-% des Hauptmonomers, wobei die beiden Comonomere jeweils bis zu 19 Gew- 
%, in Summe beider Comonomere jedoch maximal 20 Gew% am Gesamtpolymer enthalten sind. 

Die nachstehend aufgefuhrten Polyolefinwachse eignen sich insbesondere fur die genannten Verwendungen: 

Polyethylenwachse. hergestellt unter Verwendung von Metallocen-Verbindungen, mit einer engen Molekularge- 
wichtsverteilung Mw/Mn < 5, bevorzugt < 3, einer Schmelzviskositat von 5 bis 100000 mPas gemessen bei 140°C und 
einen Schmelzpunkt von 137° bis 70°C. 

Polypropylenwachse. hergestelH unter Verwendung von Metallocen-Verbindungen, mrt einer engen Molekularge- 
wichtsverteilung Mw/Mn < 5. bevorzugt < 3. einer Schmelzviskositat von 5 bis 100000 mPas gemessen bei 170°C und 
einen Schmelzpunkt von 165° bis 70°C. 

Dabei bedeuten: 
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Mw= Molmassengewichtsmittel in g/mol nach GPC 
Mn = Molmassenzahlenmittel in g/mol nach GPC 
Mw/Mn = Polydispersitat 
GPC = Gel-Permeations-Chromatographie 

5 

BeispieM: - . . - ; - ... — 

Zur Herstellung des Katalysators werden 18 mg Bis(cydopentylcyclopentadienyl)2irkoniumdichlorid in 10 cm 3 10 
Gew-% toiuolischer Methylaluminoxan-L6sung gelGst und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Parallel hierzu 

jo wird ein trockener mit Stickstoff gespulter 1 6 dm 3 -Kessel mit 4 kg Propan get OIK und bei 30°C 1 .0 bar Wasserstoff sowie 
4,5 bar Ethylen zudosiert. Der Reaktor wird auf 70°C aufgeheizt und bei 100 Upm geruhrt. Nach 20 min wird die Poly- 
merisation bei 250 Upm durch Zugabe des Katalysators Ober die Druckschleuse gestartet. Die Polymerisationstempe- 
ratur wird durch Kuhlen auf 70°C geregelt und die Gasraumzusammensetzung durch Nachdosieren der Komponenten 
konstant gehalten. Nach 1 h Polymerisationszeit wird durch Zugabe von Isopropanol gestoppt und der Reaktor ent- 

15 spannt und geflffnet. Nach Vacuumtrocknung des Produkts werdenl ,9 kg Polyethylen-Wachs mit einer VZ (Viskositats- 
zahl) von 16 cm 3 /g erhalten. Das DSC (Differential Scanning Calorimetry) ergibt einen Schmelzpunkt von 123°C und 
eine Schmelzenthalpie von 254 [J/g]. Weitere Kenndaten in Tabelle 1. 

Beispie! 2: 

20 

Zur Herstellung des Katalysators werden 8 mg rac-Ethylen-bis-tetrahydroindenylzirkondichlorid in 5 cm 3 10 Gew% 
toiuolischer Methylaluminoxan-LOsung verwendet Der Reaktor aus Beispiel 1 wird mit 1 kg Propan sowie 2,5 kg Pro- 
per igefullt und bei 30°C 1 ,2 bar Wasserstoff zudosiert Es wird polymerisiert wie im Beispiel 1 . Nach Vacuumtrocknung 
des Produkts werden i,60 kg Polypropylen-Wachs mit einer"* VZ von 6,7 cm 3 /g erhalten. Das DSC ergibt einen 
25 Schmelzpunkt von 124°C und eine Schmelzenthalpie von 92 [J/g]. Weitere Kenndaten in Tabelle 1 . 

Beispiel 3: 

Zur Herstellung des Katalysators werden 27 mg Bis-n-butylcyclopentadienylzirkondichlorid in 5 cm 3 10 Gew-% 
30 toiuolischer Methylaluminoxan-LGsung verwendet. Der Reaktor aus Beispiel 1 wird mit 3 kg Propan sowie 0,7 kg Pro- 
pen gefulrt und bei 30°C 0,5 bar Wasserstoff sowie 7 bar Ethylen zudosiert. Es wird Polymerisiert wie im Beispiel 1. 
Nach Vacuumtrocknung des Produkts werden 1,5 kg Ethylen/Propylen-Copolymerwachs mit einer VZ von 19 cm 3 /g 
erhalten. Das DSC ergibt einen Schmelzpunkt von 106°C und eine Schmelzenthalpie von 123 [J/g]. Weitere Kenndaten 
in Tabelle 1. 

35 ' T - - 

Beispiel 4: 

Zur Herstellung des Katalysators werden 1,5 mg rac-Dimethylsilyl-bis-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid in 5 cm 3 10 Gew-% toiuolischer Methylaluminoxan-LOsung verwendet. Der Reaktor aus Beispiel 1 wird mit 1 kg Pro- 
40 pan sowie 3 kg Propen gefullt und bei 30°C 1 ,6 bar Wasserstoff und 1 ,6 bar Ethylen zudosiert. Es wird Polymerisiert 
wie im Beispiel 1. Nach Vacuumtrocknung des Produkts werden 1,90 kg Propylen/Ethylen-Copolymerwachs mrt einer 
VZ von 31 cm 3 /g erhalten. Das DSC ergibt einen Schmelzpunkt von 118°C und eine Schmelzenthalpie von 82 [J/g]. 
Weitere Kenndaten in Tabelle 1. 

Die nach den Beispielen 1 -4 hergestellten Wachse wurden in Druck- bzw. Lackfarben-Rezepturen im Vergleich mit 
45 kfiuflichen, nach dem Ziegler-Natta-Verfahren synthetisierten Wachsen gepruft. 



Tabelle 1 



Physikalische Eigenschaften der getesteten Wachse: 




Typ 


Schmelzviskosi- 
tat mPa.s 


Tropfpunkt °C 


Mw/Mn 


Mn g/mol 


Dichte g/cm 3 


Prufmuster 1, aus 
Bp.1 


Metallocen Ethy- 
len -Homopoly- 
mer Wachs, 


350bei140°C 


124 


2.4 


990 


0.965 



7 



EP 0 890 619 A1 



Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Physikalische Eigenschaften der getesteten Wachse: 




Typ 


Schmelzviskosi- 
tat mPa.s 


Tropfpunkt °C 


Mw/Mn 


Mng/mol 


Dichte g/cm 3 


rruTrnusier ^, aus 
Bp. 2 


IVIelaiiOOcn r iO" 

pen-Homopoly- 
mer Wachs, 


AH hoi 1 7n°P 
*fU Del 1 /U U 






IO /u 


v.OOU 


Prufmuster 3, aus 
Bp. 3 


Metadocen Ethy- 
len-Propen-Cop- 
olymer Wachs, 


640 bei 140 6 C 


107 


2,5 


2220 


0.928 


PrQfmuster 4, aus 
Bp. 4 


Metaliocen Pro- 
pen-Ethylen-Cop- 
olymer Wachs, 


1490 bei 170°C 


! 127 


2,4 


7071 


0.871 


Vergleichsmuster 
1 


Ethylen-Homopo- 
lymerwachs, her- 
gestellt mrt 
Ziegler-Natta- 
Katalsator. 


300 bei 140°C 


125 


2,8 


1500 


0.970 


Vergleichsmuster 
2 


Ethylen/Propen- 
Copolymer- l 
wachs. herge- 
stellt mit Ziegler- 
Natta-Katalysa- 
tor. : 


630 bei 140°C 


119 


2.8 \ 


2500 


0.930 



Beispie! 5, 6 und Vergleichsbeispiel 1 : 

Die Prufmuster 1 und 2 sowie Vergleichsmuster 1 wurden jeweils durch ZerWeinerung auf einer LuftstrahlmQhle 
(Chrispro-Jetmill MC 100. Micro-Macinazione SA) mikronisiert. Die Mikropulver wurden zu 1 .5 Gew-% unter intensivem 
Ruhren mit einem Dissolver in eine Offsetfarbe (Novaboard cyan 4 C 86, K+E Druckfarben) eingearbeitet. Man fertigte 
einen Probedruck (Prufbau-Mehrzweck-Probedruckmaschine System Dr. Dumer) auf Papier des Typs Phoenornatt 115 
g/m2 (Scheufelen GmbH+Co KG) an und untersuchte das Scheuerverhalten auf einem ScheuerprQf-Gerat (Scheuer- 
prufer Prufbau Quartant) bei einer Scheuerbelastung von 48 g/cm2, Scheuergeschwindigkeit 15 cm/sec. Beurteilt 
wurde die Intensitat der auf das Prufblatt ubertragenen Faroe (Farbdifferenz nach DIN 6174, Messung mit Hunterlab D 
25-2, Hunter). 



Tabelle 2 



Ergebnis der Prufung in einer Offset-Farbe bei Einarbeitung als Mikropulver 






Partikel-grCBe dsot^m] 


Farbdifferenz 








100 Hub 


200 Hub 




Vergleich ohne Wachs 




14.4 


15.9 


Beispiel 5 


Prufmuster 1 


5.6 


1.5 


1.8 


Beispiel 6 


Prufmuster 2 


6.3 


1.1 


1.9 


Vergleichsbeispiel 1 


Vergleichsmuster 1 


8.3 


2.2 


2.7 



Die erfindungsgemaBen Wachse ergeben ein feineres Pulver und bewirken eine geringere Farbdifferenz und damit 
eine verbesserte Abriebfestigkeit. 
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Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 2: 

10 Teile Prufmuster 2 und Vergleichsmuster 1 wurden jeweils in 30 Teilen Toluol unter Ruhren auf 100°C erhitzt 
Die gebOdete Ware L&sung wurde auf eine Temperatur 3° oberhalb des Trubungspunktes abgekuhlt und in 60 Teile kal- 
5 tes Toluol eingeruhrt Man lieB das Gemisch unter fortgesetztem Ruhren auf Raumtemperatur abkuhlen. Die entstan- 
dene Dispersion wurde zu 1 .0 Gew-% in eine lllustrationstiefdruckfarbe (Typ RR Grav rot. Siegwerk Farbenfabrik Keller, 
Dr. Rung + Co) eingearbeitet. Es wurde ein Probedruck (Tiefdruck-ProbedruckgerSt LTG 20, Einlehner Prufmaschinen- 
bau) aul Papier des Typs Altgau 60 g/qm (G.Haindl'sche Papierfabriken KG) angefertigt und entsprechend Beispiel 5 
gepruft. 
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Tabelle 3 



Ergebnis der Prufung in einer Tiefdruckfarbe, Einarbeitung als Dispersion 






Farbdifferenz nach 20-Hub 


Farbdifferenz. nach 100 .Hub 






Vollton 


Halbton 


Vollton 


Halbton 




Vergleich ohne Wachs 


7 


6.5 


12.9 


13.6 


Beispiel 7 


Prufmuster 2 


2.3 


1.2 


4.0 


2.9 


Vergleichsbeispiel 2 


Vergleichsmuster 1 


3.0 


2.0 


4.4 


3.5 



Die.erfindungsgemaBen Wachse bewirken eine geringere Farbdifferenz und damrt eine verbesserte Abriebfestig- 

kert. 

25 

Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 3: 

33 Teile Prufmuster 3 und Vergleichsmuster 2 wurden jeweils in 67 Teilen MineralOl PKWF 6/9 (Haltermann N.V.) 
bei 135°C unter Ruhren gelOst. Die Lfisung wurde auf einem Dreiwalzenstuhl zur Paste verarbeitei Die Paste wurde 
30 zu 1 .5 Gew-% in eine Offset-Farbe (Novaboard Cyan 4 C 86 wachsfrei; K+E Druckfarben GmbH+CO KG) eingearbeitet 
und entsprechend Beispiel 5 gepruft. 



Tabelle 4 



Ergebnis der Prufung in einer Offset-Farbe, Einarbeitung als Paste 






Farbdifferenz 






nach 100 Hub 


nach 200 Hub 




Vergleich ohne Wachs 


10.8 


16.8 


Beispiel 8 


PrQfmuster 3 


2.6 


3.5 


Vergleichsbeispiel 3 


Vergleichsmuster 2 


3.5 


4.7 



45 Beispiel 9 und Vergleichsbeispiel 4: 

Das Prufmuster 1 und Vergleichsmuster 1 wurden jeweils analog zu Beispiel 7 gepruft. 



Tabelle 5 



Ergebnis der Prufung in einer Tiefdruckfarbe, Einarbeitung als Dispersion 






Farbdifferenz nach 20 Hub 






Vollton 


Halbton 




Vergleich ohne Wachs 


7 


6.5 


Beispiel 9 


Prufmuster 3 


1.3 


0.9 
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Tabelle 5 (tortgesetzt) 



Ergebnis der Prufung in einer Tiefdruckfarbe, Einarbeitung als Dispersion 






Farbdifferenz nach 20 Hub 






Voltton 


Halbton 


Vergleichsbeispiel 4 


Vergleichsmuster 2 


1.4 


1.3 



Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 5: 

Das Prufmuster 4 und Vergleichsmuster 2 wurden jeweils analog zu Beispiel 7 geprOft. 



Tabelle 6 



Ergebnis der Prufung in einer Tiefdruck-Farbe, Einarbeitung als Dispersion 






Farbdifferenz nach 20 Hub 






Vollton 


"Halbton " 




Vergleich ohne Wachs 


7 


6.5 


Beispiel 10 


Prufmuster 4 


1.1 


0.8 


Vergleichsbeispiel 5 


Vergleichsmuster 2 


1.4 


1.3 



Beispiele 11, 12 und Vergleichsbeispiel 6: 

Die in den Beispielen 5 und 6 angegeben mikronisierten Wachse wurden unter Verwendung eines Dissolvers in 
einen Nitrocellulose-Standard-Lack eingerOhrt. Der wachshaltige Lack wurde mittels einer Rakel auf eine Glasplatte 
aufgetragen (60 NaBfilmstarke). Die Beurteilung des Glanzgrades (Mattierungseffekts) erfolgte nach 24-stundiger 
Trocknung mit Hilfe eines Glanzmessgerates Typ micro-TRI-gloss (Fa. BYK-Gardner). 



Tabelle 7 



Prufung von Ethylen- und Propen-Homopolymerwachsen in einer Lackrezeptur bei Einarbeitung als 

Mikropulver 






Glanz (Winkel 60°) 






Wachskonz. 2 Gew% 


Wachskonz. 4 Gew% 




Vergleich ohne Wachs 


140 


140 


Beispiel 1 1 


PrOfmuster 1 


25 


13 


Beispiel 12 


Prufmuster 2 


30 


15 


Vergleichsbeispiel 6 


Vergleichsmuster 1 


32 


17 



Die erfindungsgema&en Wachse zeigen einen verminderten Oberflachenglanz und eine verbesserte Mattierungs- 
wirkung. 

Beispiele 13. 14 und Vergleichsbeispiel 7: 

10 Teile Wachs wurden in 30 Teilen Xylol unter RQhren erhrtzt. Die gebildete Mare Ldsung wurde auf eine Tempe- 
artur 3° oberhalb des Trubungspunktes abgekuhlt und unter Verwendung eines Dissolvers in 60 Teile kaltes Xylol ein- 
gerOhrt. Man lielB das Gemisch unter fortgesetztem intensivem RQhren aul Raumtemperatur abkOhlen. 20 bzw. 40 Teile 
der 10%igen Wachsdispersion wurden in 80 bzw. 60 Teile eines Nitrocellulose-Standard- Lackes eingerOhrt. Die Pru- 
fung des wachshaltigen Lacks erfolgte wie in Beispiel 1 1 beschrieben. 



>.<EP. 0890619A1 I > 
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Tabelle 8 



Ergebnisder PrOfung von Copolymerwachsen in einer Lackrezeptur bei Enarbeitung als Dispersion 






Glart2 (Winkel 60°) 






Wachskonz. 2 Gew% 


Wachskonz. 4 Gew% 




Vergleich ohne Wachs 


143 


143 


Beispiel 13 


PrOf muster 3 


15 


4 


Beispiel 14 


Pruf muster 4 


16 


7 


Vergleichsbeispiel 7 


Vergleichsmuster 2 


18 
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Beispiele 15, 16 und Vergleichsbeispiel 8: 

2 bzw 4 Teile des PrOfwachses wurden in 18 bzw. 16 Teilen heiBem Xylol War gel6st. Die L6sung wurde auf eine 
Temperatur 3° oberhalb des Trubungspunktes des Wachses abgekOhlt und in 80 Teile Nitrocellulose- Standardlack ein- 
geruhrt. Man lieG das Gemisch unter intensivem Ruhren auf Raumtemperatur abkQhlen. Der Lack wurde analog Bei- 
spiel 1 1 auf eine Glasplatte aufgetragen und der Glanzgrad gemessen. 



Tabelle 9 



Ergebnis der Einarbeitung durch HeiBfSllung 






Glanz (Winkel 60°) 






Wachskonz. 2 Gew% 


Wachskonz. 4 Gew% 




Vergleich ohne Wachs 


138 


138 


Beispiel 15 


Pruf muster 3 


17 


8- 


Beispiel 16 


PrOf muster 4 


16 


9 


Vergleichsbeispiel 8 


Vergleichsmuster 2 


26 


11 



Patentanspruche 

1 . Verwendung von mittels Metallocenkatalysatoren hergestellten Polyolef inwachsen als Additivkomponente zur Her- 
stellung von Druckfarben und Lacken. 

2. Verwendung von Ethylenhomo- und copolymerwachsen nach Anspruch 1 mit einer Molekulargewichtsverteilung 
Mw/Mn < 5, einer Schmelzviskositat von 5 bis 100000 rnPas gemessen bei 140°C und einem Schmelzpunkt von 
137° bis 70°C. 

3. Verwendung von Propylenhomo- und copolymerwachsen nach Anspruch 1 mit einer Molekulargewichtsverteilung 
Mw/Mn < 5, einer Schmelzviskositat von 5 bis 100000 mPas gemessen bei 170°C und einem Schmelzpunkt von 
165° bis70 o C. 

4. Verwendung von Polyethylen- und Polypropylenwachsen nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Wachse in mikronisierter Form eingesetzt werden. 
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